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(54) Tide: IMPROVED METHOD FOR THE ANIONIC POLYMERISATION OF OXIRANES 
(54) Bezeichnung: VERBESSERTES VERFAHREN ZUR ANIONISCHEN POLYMERISATION VON OXIRANEN 



^ (57) Abstract: The invention relates to a method for producing homopolymers from oxiranes or copolymers from oxiranes and 
^ comonomers. by anionic polymerisation in the presence of an alkali metal compound and an aluminium organyl. The method is 
^ characterised in that no crown ether or ciyptand is used during the polymerisation process 

fS 

Q (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Homopolymeren aus Oxu^en, oder von Copolymeren aus Oxiranen und 
Comonomeren, durch anionische Polymerisation in Gegenwart einer Alkali metallverbindung und eines Aluminiumorganyls, da- 
^ durch gekennzeichnet, dass bei der Polymerisation keine Kronenether und keine Kryptanden mitverwendet werden. 
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Verbessertes Verfahren zur anionischen Polymerisation von Oxiranen 
Beschreibung 

5. Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Homopolymeren aus Oxiranen. 
Oder von Copolymeren aus Oxiranen und Conionomeren, durch anionische Polymeri- 
sation in Gegenwart einer Alkalimetallverbindung und eines Aluminiumorganyls. da- 
durcli gekennzeichnet, dass bei der Polymerisation l<eine Kronenether und keine Kryp- 
tanden, mitverwendet werden. 

10 

Weitertiin betrifft die Erfmdung die nacii dem Verfahren erhaltllchen Homopoiymere 
aus Oxiranen. und Copolymere (auch Blockcopolymere) aus Oxiranen und Comono- 
meren. die Verwendung der Homopoiymere Oder Copolymere zur Herstellung von 
FormkOrpem. Folien, Fasem und Sch&umen. sowie schlielSlich die FonnkSrper. Folien, 
15 Fasem und Sch§ume aus den Homopolymeren oder Copolymeren. 

Unter Oxiranen sollen Epoxide einfacher Struktur verstenden werden, beispieisweise 
Ethylenoxid (EO), auch als Oxiran bezeichnet, und Propylenoxid (PO) auch ais Methyl- 
oxiran bezeichnet. Siehe auch CD Rompp Chemie Lexikon, Version 1 .0. Thieme Ver- 
io lag Stuttgart, 1 995 (nachfolgend als RSmpp zitlert), Stichwort „Oxirane". Als Oxiran- 
Polymere sind insbesondere Polyethylenoxid (PEO) und Polypropolylenoxid (PPO) zu 
nennen. 

PO- und EO-Polymere konnen u.a. auch durch anionische Polymerisation hergestellt 
25 werden. Dazu geeignete Initiatorsysteme enthalten beispieisweise Aluminiumporphyri- 
ne als Initiator und voluminSse Lewis-SSuren wie lsobutyIaluminium-bis(2,6-di-tert- 
butyl-4-methylphenolat) (= IBu-AI-(BHT)2. BHT = Butylhydroxytoluol) als Coinitiator. 
Jedoch sind die erhaltenen Polymere aufgrund geringer Molekulargewichte, ausge- 
pragter Eigenfarbe und des teuren Initiatorsystems nicht marktfahig. 

30 

Homopolymerisationen von PO mit alternativen Initiatorsystemen werden in folgenden 
Schriften beschrieben: 

Ding et ai. lehren in Eur. Pol. J. 1991, 27. 891-894 und Eur. Pol. J. 1991, 27, 895-899, 
35 dass die anionische Polymerisation von PO mittels 1-Methoxy-2-propanol-Kaliumsalz, 
durch Mitverwendung eines Kronenethers wie 18-Krone-6 erheblich (z.B. urn das 15- 
fache) beschleunigt wird. Die ertialtenen PO-Homopolymere hatten zahlenmittlere Mo- 
lekulargewichte von ca. 3000 bis 1 3000. 
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Die JP-A 2000/086755 offenbart eine Initiatorzusammensetzung aus einem Alkalime- 
tallalkoxid (z.B. Kalium-tert-butanolat) oder eInem Alkalimetallhydroxid, einer oigani- 
schen Lewis-Saure, z.B. CH3-AI-(BHT)2, und eInem Kronenether. z.B. 18-Krone-6. Bei 
48 Stunden Reaktionszeit betragen die zahlenmlttleren l\/lolekulargewichte (Mn) des 
PPO maximal etwa 8000. 



Die JP-A 2000/256457 lehrt eine aiinliche Initiatorzusammensetzung aus einem Alka- 
iimetallalkoxid bzw. -hydnoxid, einem Kronenether, und speziellen organischen Lewis- 
Sauren. die direkte Metall-Kohlenstoff-Blndungen ohne SaueretoffbrQcken aufweisen. 
Die zahlenmlttleren Molekulargewichte des PPO iiegen nach 5 bis 26 Stunden Reakti- 
onszeit bei maximal etwa 10000. 



In der JP-A 2002/128886 wird eine ahnllche Initiatorzusammensetzung aus einem Al- 
kalimetallalkoxid oder -hydroxid. einem Kronenether, einer Trialkylalumlnlumverbln- 
dung und einem Polyetherpolyol offenbart. Nach 3 bzw. 6 Tagen Polymerisationszeit 
betragen die zahlenmlttleren Molekulargewichte des PPO ca. 25000 bzw. ca. 18000. 

Alle drei JP-Schriften lehren, dass der Kronenether ein wesentlicher Bestandteil des 
Inltiatorsystems 1st, da er das Alkalimetall umhQIlt, und dass pro 1 mol Alkalimetall min- 
destens 1 mol Kronenether einzusetzen 1st. In samtlichen Beispielen der Schriflen wird 
ein Kronenether verwendet. 



Verv/endet man neben dem Oxiran ein welteres, anionlsch polymerisierbares Monomer 
wie Z.B. Styrol, so lassen sich auch Oxiran-Copolymere herstellen, insbesondere 
Blockcopolymere. Quirk et al. beschreiben in Macromol. Chem. Phys. 2000, 201, 1395- 
1404 auf S. 1396-1397 die Herstellung von Polystyrol-PO-Blockcopolymeren, wobel 
zunachst Styrol mittels seo-Butyllithium anionlsch polymerlslert wird. Der Poiysty- 
rolblock wird danach mit EO funktionalisiert. und schlielillch aus PO in Gegenwart von 
Kallum-tert-amylat und Dimethylsulfoxid (DMSO) ein PPO-Block anpolymerlsiert. Die 
Reaktionszeit betragt 7 Tage und das zahienmittiere Molekulargewicht des Blockcopo- 
lymeren etwa 5000. 



Quirk etal. lehren In Polym. Int 1996, 39, 3-10 die Herstellung von Polystyrol-EO- 
Blockcopolymeren nach einem ahnlichen Verfahren, wobei als Kallumsalz Kalium-tert- 
butanolat, K-tert-amylat oder Kalium-di-tert-2,6-phenolat venwendet werden. Nach 1 bis 
6 Tagen Reaktionszeit wurden Bolckcopolymere mit zahlenmlttleren Molekulargewich- 
ten von maximal 1 9000 erhalten. 



Die beschriebenen Verfahren zur Herstellung von Homo- oder Copolymeren des PO 
bzw. EO weisen entweder sehr lange Polymerisationszeiten auf (mehrere Tage), 
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und/oder die erhaltenen Molekulargewichte sind unbefriedigend gering. Aus diesen 
GrUnden sind sie unwirtschafUich. 

lhara et al. lehren in Macromolecuies 2002, 35 Nr. 1 1 vom 21.05.2002, dass sich zwar 
tert-Butylacrylat in Gegenwart eines Initiatorsystems aus Kallum-tert-butylat und Trial- 
l<ylalurniniumverbindungen wie Triisobutylaluminlum (TIBA), anionisch zum Homopo- 
iymer polymerisieren l§sst, nicht jedoch n-Butylacrylat und l\4ethylmethacrylat (MMA). 
Allerdings l<ann an einen Poly-tert-butylacrylat-Biocl< ein Poly-MI\/IA-Blocl< anpoiymeri- 
slert werden. Oxirane als Monomere warden nicht erwShnt. 

Es bestand die Aufgabe, den geschiiderten Nachteilen abzuhelfen. Insbesondere be- 
stand die Aufgabe, ein alternatives Verfahren zur Polymerisation von Oxiranen bereit- 
zusteilen. Das Verfahren sollte gegenOber den bei<annten Verfahren 5lconomische Vor- 
teile bieten. 



Die Polymerisationszeiten sollten deutlich IcQrzer sein als bei den Verfahren des Stan- 
des der Techniic. wobei eine maximale Polymerisationszeit von 48 Stunden angestrebt 
wurde. Dabei sollte die I^Qrzere Dauer nicht zu l^^sten des erzielten Molekulargewichts 
gehen. 



Weiterhin sollten sich mit dem Verfahren Polyoxirane mit hSheren Molel<ulargewichten, 
verglichen mit dem Stand der Technik, erzielen lassen. 

Aufterdem bestand die Aufgabe, ein Verfahren bereftzustellen, mit dem sich sowohl 
Homopolymere als auch Copolymere herstellen lassen. Oxirane sind sehr reakBve 
Verbindungen, und das Verfahren sollte eine verbesserte Kontrolle und einfachere 
Steuerung der Oxiranpolymerisation ermdglichen. 

SchlieBlich sollte das Verfahren einfacher sein als die Verfahren des Standes der 
Technik, insbesondere mit weniger Reagenzien auskommen. 

DemgemaB wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden, sowie die genannten 
Homo- und Copolymere, ihre genannte Venwendung, sowie die genannten Fonnkorper. 
Folien, Fasem und Schaume. Bevorzugte AusfOhrungsformen der Erfindung sind den 
Unteranspruchen zu entnehmen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden durch anionische Polymerisation Oxi- 
rane zu Homopolymeren, oder Oxirane und Comonomere zu Copolymeren, polymeri- 
siert. Die Polymerisation erfolgt in Gegenwart einer Alkalimetallveriaindung und eines 
Aluminiumorganyls. 
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Als Oxirane sind alle Epoxide einfacher Struktur (d.h. ohne kondensierte Ringsysteme) 
geeignet. Bevorzugt sind die Oxirane ausgewahit aus Propylenoxid (PO), Ethyienoxid 
(EO) Oder deren Mischungen. 

Verwendet man melirere Oxirane geoieinsam, beispielsweise PO und EO, so erhait 
man PO-EO-Copolymere. Es wurde gefunden, dass PO/EO-Gemische in ahnlicher 
Weise polymerisieren wie reines PO. Aufgrund dieses ahnlichen Poiymerisationsver- 
haltens l<ann man einen Teil des PO durch EO ersetzen, ohne die Polymerisationsbe- 
dingungen (Verfalirensparameter) wesentlich Sndem zu mQssen. Dies bringt 
wirtsdiaftliclie Vorteile, da aufwandige Verfalirensanpassungen entfallen. Aufierdem 
ist EO in der Regel preiswerter als PO. 

Geeignete Gemische von PO und EO weisen Qbliclierweise einen EO-Anteil von 0.1 
bis 99.9, insbesondere 10 bis 90 und besonders bevorzugt 20 bis 80 Gew.-% auf, be- 
zogen auf das Gemlsch. 

Zur Herstellung der Copolymers Icommen als Comonomere alle anionisch polymeri- 
sierbaren Monomere in Betracht. insbesondere Styrolmonomere und Dienmonomere. 
Als Styrolmonomere sind alle vinylaromatlschen Monomere geeignet. beispielsweise 
Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, Ethylstyrol, tert.-Butylstyrol, VInylstyrol. Vlnyltolu- 
ol, 1,2-Diphenylethylen. 1.1-Diphenylethylen oder deren Mischungen. Als Dienmono- 
mere kommen alle polymerisierbaren Diene in Betracht, insbesondere 1,3-Butadien 
(kuiz: Butadien), 1 ,3-Pentadien, 1 ,3-Hexadien. 2,3-Dimethylbutadien, Isopren. Pipery- 
len Oder Mischungen davon. 

Bevorzugt sind die Comonomere ausgewShIt aus Styrol. a-Methylstyrol. Butadien, Iso- 
pren Oder deren Mischungen. Besonders bevorzugt ist Sfyrol. 

Sofem Comonomere mitverwendet werden. d.h. sofem Copolymere hergestellt wer- 
den, betrigt der Antell der Comonomeren 0,1 bis 99,9. bevorzugt 0.1 bis 80 und insbe- 
sondere 0, 1 bis 50 Gew,-%, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge. Weitere An- 
gaben zu den Copolymeren, insbesondere Blockcopolymeren, werden weiter unten 
gemacht 

Als Aikallmetallverbindung sind alle Verbindungen geeignet, die bei der anionischen 
Polymerisation als Initiator wirksam sind, Insbesondere Alkalimetallhydride und Alkali- 
metallorganyle. wobei als Alkalimetall beispielsweise Lithium. Natrium Oder Kalium 
geeignet sind. 
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In Betracht kommende Alkalimetallhydride sind insbesondere Uhiumhydrid, Natrium- 
hydrid Oder Kaliumhydrid. 

Als Organyle werden die metallorganischen Verbindungen eines Metalls mit mindes- 
tens einer Metall-Kohlenstoff a-Bindung verstanden, insbesondere die AJkyI- Oder Aryl- 
verbindungen. Daneben kdnnen die IVIetallorganyle nocti Wasseretoff. Halogen Oder 
Qber Heteroatome gebundene organische Reste. wie Alkoholate oder Phenolate. am 
Metall enthalten. Letztere sind beispielsweise durch ganze Oder teiiweise Hydrolyse. 
Alkoholyse Oder Aminolyse erhSltlich. 

Als Alkaiimetallorganyle sind bevorzugt die Alkoholate. Hydroxide. Amide. Carboxylate, 
Aryle, Arylalkyle und Alkyle der Alkallmetalle. geeignet. 

Geeignete Alkalimetallalkoholate sind solche von Alkoholen mIt 1 bis 1 0 C-Atomen 
15 beispielsweise die IVlethanolate, Ethanolate, n- und iso-Propanolate, n-. sec- und tert- 
Butanolate. sowie die Pentanolate. Der Alkoholatrest kann substituiert sein. z.B. mit C,- 
Cg-Alkyl Oder Halogen. Bevorzugte Alkoholate sind die tert-Amylate (= 2-Methyl-2- 
butanolate). Besonders bevorzugt venwendet man Kalium-tert-amylat, Natrium-tert- 
amylat und Natrium-iso-propanolat. 

20 

Als Alkalimetallhydroxide kommen beispielsweise Lithiumhydroxid. Natriumhydroxid 
Oder Kaliumhydroxid in Betracht. insbesondere Kaliumhydroxid. 

Geeignete Alkalimetallamlde sind z.B. die Verbindungen M-NHa. Als Alkalimetallcarbo- 
25 xylate R-COOM kdnnen solche von CarbonsSuren mit 1 bis 1 0 C-Atomen verwendet 
werden. In beiden Fallen ist M = U, Na. K. 

Geeignete Alkalimetallaryle sind beispielsweise Phenyllithlum und Phenylkalium. sowie 
die multifunktionelle Verbindung 1 .4-Dilithiobenzol. Als Alkalimetallarylalkyle sind ins- 

30 besondere Alkalimetallverbindungen vinylsubstituierter Aromaten geeignet. insbeson- 
dere Styrylkalium und Styrylnatrium M-CH=CH-C6Hs mit M = K oder Na. Sle sind bei- 
spielsweise durch Umsetzung des entsprechenden Alkalimetallhydrids mit Styrol und 
Gegenwart einer Aluminiumverbindung wie TIBA, erhaltlich. Ebenso sind oligomere 
bzw. polymere Verbindungen wie Polystyryi-lithium oder -natrium geeignet, das z.B. 

35 durch Vemiischen von sec-Butyllithlum und Styrol. und anschlieBende Zugabe von 
TIBA. erhaltlich ist. Weiterhin kann man auch Diphenylhexyl-lithlum oder -kalium ver- 
wenden. 



40 



Geeignete Alkalimetallalkyle sind solche von Alkanen. Alkenen und Alkinen mit 1 bis 10 
C-Alomen, beispielsweise Ethyl-. Propyl-, Isopropyl-. n-Butyl-, sec-Biutyl-. tert-Butyl-, 
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Hexamethylendi-, Butadienyl-, Isoprenyl-, oder die multifunktionellen Verbindungen 
1.4-Diiithiobutan oder 1 .4-Dilithio-2-buten. Die Alkalimetallalkyle sind insbesondere zur 
Herstellung der Oxiran-Copolymere gut geeignet: bei der Heretellung der, aus Polyoxl- 
ranblocken und Blacken des Comonomers. aufgebauten Blockcopolymere kdnnen sie 
vorteilliaft bei der Polymerisation des Comonomerblocks verwendet werden. So kann 
man z.B. zur Polymerisation des Polystyrolblocks bevorzugt sec-Butyllithium einsetzen. 



Wind die Polymerisation als LSsungspolymerisation durchgefUhrt, richtet sich die Wahl 
der Alkalimetallverbindung auch nach dem venwendeten Ldsungsmittel. Bevorzugt 
0 wahit man Alkalimetallverbindung und LSsungsmittel derart. dass sich die Alkalimetall- 
verbindung zumindest teilweise im Losungsmittel lost. 

Aus dem Vorstehenden ergibt sicli, dass in einer bevorzugten AusfQhrungsform die 
Alkalimetallverbindung ausgewahit ist aus Alkoliolaten, Hydriden. Hydroxiden, Amiden. 
5 Carboxylen. Arylen, Arylalkylen und Alkylen der Alkalimetalle, oder deren Mischungen.' 
Es versteht sich, dass auch verschledene Alkalimetallverbindungen verwendet werden 
kdnnen. 



Die Herstellung der Alkalimetallverbindungen Ist bekannt bzw. die Verbindungen sind 
im Handel erhaltlich. 



BezQgllch der Aluminiumorganyle besteht die Vorstellung, dass sie ais AkUvator wir- 
ken. Venmutlich aktivieren sie sowohl die Alkalimetallverbindung, als auch das Oxiran. 
Es besteht die Vorstellung, dass das Aluminiumorganyl durch Komplexbildung die L6s- 
lichkeit der Alkalimetallverbindung verbessert. Bei dem Oxiran tritl das Aluminiumorga- 
nyl moglichenwelse In Wechselwirkung mit dessen Epoxidgruppe, offnet den Epoxidring 
und emnoglicht auf diese Weise die Polymerisation des Oxirans. Der Mechanlsmus 
unterscheidet sich vemiutlich grundlegend von dem der anionischen Polymerisation 
von Styrol oder Butadien, be! der das Aluminiumorganyl als sog. „Retarder die Poly- 
merisationsgeschwindigkeit venlngert. 

Als Aluminiumorganyle konnen Insbesondere solche der Fennel R3-AI venwendet wer- 
den. wobel die Reste R unabhSnglg vonelnander Wasserstoff. Halogen, Ci.2(rAlkyl, 
C6.2o-Aryl Oder Cy-ao-Arylalkyl bedeuten. Bevorzugt wewlen als Aluminiumorganyl, Alu- 
mlniumtrialkyle verwendet. 



Die Alkylreste kdnnen gleich sein, z.B. Trimethylaluminium (TMA), Triethylaluminium 
(TEA), Tri-iso-butylaluminium (TIBA). Tri-n-butylaluminium, TrI-lso-propylaluminium. 
Tri-n-hexylalumlnium, oder verschieden, z.B. Ethyl-di-iso-butyl-aluminium. 
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Ebenso kann man Aluminlumdialkyle wie Di-isobutylalumlniumhydrid (DiBAH) verwen- 
den. 

Als Aluminiumorganyle k5nnen auch solche verwendet werden, die durch teilweise 
Oder vollstandige Umsetzung von AlkyI-. ArylalkyI- oder Arylaluminiumverbindungen mit 
Wasser (Hydrolyse), Alkoholen (Alkoholyse). Aminen (Aminolyse) oder Sauerstoff (O- 
xidation) gebildet werden. oder die Alkoholat-. Thiolat-. Amid-. Imid- oder Phosphit- 
Gruppen tragen. 



Durch Hydrolyse werden Aluminoxane erhaiten. Geegnete Aluminoxane sind 2.B. Me- 
thylaluminoxan. isobutyliertes Methylalumlnoxan. Isobutylaiuminoxan und Tetraisobu- 
tyldialuminoxan. 



Alkoholyse erglbt Aiuminiumalkohoiate. auch ais Aiuminiumalkoxide bezeichnet (z.B. 
...propanolat = ...propoxid). Geeignete Alkoholate sind beisplelsweise Dimethyl- 

aluminium-ethanolat,Diethyl-aIuminium-ethanolat.Dimethyl-aluminium-iso-propanolat. 
Dimethyl-aluminium-n-butanolat. Diisobutyl-alumlnium-ethanolat, Di-iso-butyl- 
aluminlum-iso-propanolat, Di-iso-buty!-aluminium-n-butanolat Geeignete Alkoholate 
sind auBerdem solche des 2.6-DI-tert.-butyl-4-methylphenols. auch als Butylhydroxyto- 
luol (BHT) bezeichnet, beisplelsweise Methyl-aluminium-bis(2.6-di-tert-butyl-4- 
methylphenolat) (= Me-AI-(BHT)2), lsobutyl-aluminium-bls(2.6-di-tert-butyl-4- 
methyiphenolat) (= iBu-AI-(BHT)2), und Diisobutyl-aluminium-(2,6-dl-tert-butyl-4- 
methyl-phenoiat (= (IBu)2-AI-BHT, CAS-Nr. 56252-56-3). 

Ein geeignetes Aluminiumamid ist z.B. Diethylaluminium-(N.N-dibutylamid). Oxidation 
ergibt Aluminiumoxide wIe etwa Bls(diisobutyl)aluminiumoxid. 

In Abhangigkeit vom molaren Verhaltnis von AluminiumalkyI Rg-nAI zum Alkohol R'OH 
werden bei der Alkoholyse eine. zwei oder alie drei Alkylgruppen des Aluminiumalkyls 
durch eine Alkoholatgmppe (AlkoxWgruppe) ersetzt. Es konnen auch Gemische ver- 
schiedener Alkoholate R^-AI-OR', R-AKOR')2 und AKOR')3 entstehen. Gleiches gilt 
sinngemaB fur Aluminiumaryle bzw. -arylaikyle. und fur andere Reaktionspartner als 
Alkohol. So entstehen z.B. be! Umsetzung zweier verschiedener Aiuminlumalkyle 
R3-AI und R'3r-Ai sowohl Verbindungen R2-AI-R' als auch R-^-R^ 

Durch Umsetzung von Aluminiumaikylen mit mehnwertigen Alkoholen, beisplelsweise 
Dialkoholen sind Alkoholate mit mehreren AKAtomen erhaltlich. So erhalt man durch 
Umsetzung von TIBA mit 1 ,4-Butandiol (HO-mBu-OH) ein Aluminiumalkoholat 
IBu-^AI-O-nBu-O-AI-iBu, das bevorzugt verwendet werden kann. 
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Es bedeuten Me Methyl, nBu n-Butyl, iBu iso-Butyl 
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden als Aluminlumorganyl Alumlniumtrialky- 
le verwendet. In dieser AusfQhrungsform kSnnen die Alumlnlumtriaikyle als einzlge 
5 Alumlniumverblndung, oder zusamnien mit Aluminoxanen, Alkoholaten, Amiden 

und/oder Oxiden des Aluminiums, venwendet werden. Jedenfalls weiden In dieser Aus- 
fOhmngsform keine Alumlnoxane, Alkoholate, Amide und/oder Oxide des Aluminiums 
alieine, d.h. ohne Alumlnlumtriaikyle, verwendet. 

1 0 In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfomi verwendet man zur Herstellung der 
Homopolymere TEA alieine, oder insbesondere TIBA alieine, und zur Herstellung der 
Blockcopolymere TIBA alieine, oder EthyMI-lso-butyl-aluminium alieine. 

In einer anderen, ebenfalls besonders bevorzugten AusfQhaingsform wird zusatzlich 
1 5 zum AlumlnlumtrialkyI ein Aluminiumalkolioiat mitvenwendet. beispielsweise TIBA oder 
TEA und ein Alkoholat ausgewShlt aus DImethyl-aluminlum-iso-propanolat, Dimethyl- 
alumlnium-n-butanolat, Di-iso-butyl-aluminium-iso-propanolat, Di-iso-butyl-aluminium- 
n-butanolat, oder IBur-AI-O-nBu-O-AI-iBua. 

20 Aus dem Gesagten ergibt sich, dass auch Mischungen verschiedener Alkalimetallver- 
bindungen bzw. Aluminiumorganyle venvendet werden k5nnen. Zu den Mengen an 
Alkalimetallverblndung und Aluminlumorganyl ist Folgendes zu sagen: 

Die benotigte Menge an Alkalimetailverbindung richtet slch u.a. nach dem gewQnsch- 
25 ten Moiekulargewicht (Molmasse) des Polymeren. das hergestelit werden soil, nach Art 
und Menge des venvendeten Aluminlumorganyl und nach der Polymerisationstempera- 
tur. In der Regel venvendet man 0,0001 bis 10. bevorzugt 0,0001 bis 5 und besonders 
bevorzugt 0,0001 bis 2 Mol-% Alkalimetailverbindung, bezogen auf die Gesamtmenge 
der eingesetzten Monomeren. 

30 

WIe enwahnt dient das Aluminlumorganyl vermutlich als Aktivator der Alkalimetailver- 
bindung und des Oxirans. Daher richtet sich die erforderliche Menge an Aluminlumor- 
ganyl u.a. nach Art und Menge des venwendeten Monomeren, dem gewOnschten Mo- 
iekulargewicht (Molmasse) des Polymeren, nach Art und Menge der venwendeten Alka- 
35 limetallverbindung und nach der Polymerisationstemperatur. 

Das molare Verhaitnis von Aluminlumorganyl zu Alkalimetailverbindung kann in weiten 
Grenzen variieren. Es richtet sich z.B. nach Polymerisatlonsgeschwindigkeit, der Poly- 
merisationstemperatur. der Art und Menge (Konzentration) der eingesetzten Monome- 
40 ren, und dem gewQnschten Moiekulargewicht des Polymeren. Bevorzugt wahit man die 
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Mengen an Aluminlumorganyl und Alkallmetallverbindung derart, dass in der Reakti- 
onsmischung pro ein Mol Alkalimetall 1 bis 100 mol Aluminium voriiegen, d.h. bevor- 
zugt betragt das iVIolverhaltnis von Aluminium zu Alkalimetall 1:1 bis 100:1. Besonders 
bevorzugt liegt das MolverhSltnis Aluminium zu Alkalimetall bei 2:1 bis 50:1, insbeson- 
dere 4:1 bis 10:1. Belspielswelse kann man bei einem Verhaltnis von etwa 5:1 arbei- 
ten. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfonn w§h!t man die Menge an Aluminlumorganyl 
derart. dass bezogen auf die Stoffmenge des Oxiran-Monomere, 0,5 bis 20 mol-% A- 
lumlniumorganyl. gerechnet als Aluminiumatome, voriiegen. D.h. bevorzugt weixlen 0.5 
bis 20 mol-% Aluminlumorganyl, gerechnet als Aluminiumatome und bezogen auf die' 
Stoffmenge des Oxirans, venwendet. Besonders bevorzugt setzt man 1 bis 5 mol-% 
Aluminlumorganyl ein. 



Die Zugabe von Alkallmetallverbindung und Aluminlumorganyl kann sowohl zeitlich als 
auch raumlich betrachtet gemeinsam Oder getrennt vonelnander. diskontinuierlich auf 
einmal Oder in mehreren Portionen. oder auch kontinuierllch, erfolgen. Insbesondere 
bei Verwendung von Alkalimetallhydriden als Alkallmetallverbindung kann man Alumi- 
nlumorganyl und Alkalimetallhydrid vorab vemiischen und diese Mischung zugeben, da 
das Aluminiumoiganyl die Loslichkeit des Alkallmetallhydrids verbessert. Venvendet 
man mehrere Alkalimetallverbindungen bzw. mehrere Alumlniumorganyle. so kann 
man sie zeitlich und/oder raumlich gemeinsam oder getrennt voneinander zufilgen. 

Man kann Alkallmetallverbindung und Aluminiumoiganyl als solche zugeben, oder - 
bevorzugt - gel5st bzw. dispergiert (emulgiert oder suspendiert) In eInem Losungsmlttel 
bzw. Disperslonsmittel. Dabei kann - muss jedoch nicht - dieses Losungs- bzw. Disper- 
slonsmittel identisch sein mit dem bei der Polymerisation venwendeten Losungsmittel, 
siehe unten. 

Bei der Polymerisation kennen Aminverblndungen mitvenwendet werden, die das Alka- 
limetallatom durch Chelatbildung komplexieren. In Betracht kommen insbesondere 
tertiare Aminverblndungen wie N.N.N'.N'-TetramethylmethylendiamIn (TMMDA), 
N,N,N*.N'-Tetramethylethylendlamln (TMEDA), N,N, N'.N'-Tetramethylpropylendi'amin 
(TMPDA), N,N,N',N'-Tetramethylhexendiamin (TMHDA) und andere N,N.N',N'- 
Tetraalkyldiamlne, sowie DiazabicylcoI2,2.2]octan (DABCO). AuRerdem sind auch A- 
mine wie Pentamethyldiethylentrlamin geeignet. 

ErfindungsgemaB werden bei der Polymerisation keine Kronenether und keine Kryp- 
tanden. Unter Kronenethem sind makrocyclische Polyether zu verstehen. Sie sind in 
der Regel planar gebaut, und ihre Sauerstoffatome sind belspielswelse durch Ethylen- 
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brOcken verbunden. Zu Kronenethern zahlen auch solche. deren Sauerstoffatome ganz 
Oder teilweise durch Heteroatome wie N, P oder S ersetzt sind. und Spheranden, d.h. 
isocyclische Kohlenstoff-Ringe. die -OH Oder andere polare Gruppen tragen. welche 
alie gleichgerichtet in das Innere eines Hohlraumes zeigen. Unter Kryptanden werxlen 
5 makropolycydische, mit den Kronenethern verwandte Azapolyether verstanden, in de- 
nen zwei Bruckenlcopf-Stlckstoffatome durch ein oder mehrere Sauerstoffatome enthal- 
tende Briicken verbunden sind. Naheres siehe Ronnpp, Stichworte „Kronenether» und 
„Kryptanden". 

1 0 Insbesondere werden Kronenether bzw. Kryptanden weder als Reagenz noch als Be- 
gleltstoff (Z.B. Lasungsmittel) verwendet. 

Durch den Verzicht auf diese (teuren) Verbindungen ist das erfindungsgemalie Verfah- 
ren nicht nur einfacher als die Verfahren des Standes der Technik. sondem auch wirt- 
1 5 schaftlicher zu betreiben. 

Die Polymerisation kann in Abwesenheit oder - bevorzugt - in Gegenwart eines L5- 
sungsmittels durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist das venwendete Losungsmittel unpo- 
lar und enthSIt keine Sauerstoffatome oder andere die Polaritat erhohende Heteroato- 
20 me. Die Polymerisation erfolgt besonders bevorzugt In einem aliphatischen. isocycli- 
schen oder aromatischen Kohlenwasserstoff oder Kohlenwasseretoffgemlsch, wie 
Benzol. Toluol, Ethylbenzol. Xylol, Cumol. Hexan. Heptan, Octan oder Cydohexan. 
Bevorzugt werden Losungsmittel mit einem Siedepunkt oberhalb 70°C venwendet. Be- 
sonders bevorzugt wird Heptan, Toluol oder Cydohexan venwendet 

25 

Nach Beendigung der Polymerisation, d.h. nach Verbrauch der Monomeren, wird die 
Polymerisation abgebrochen. WShrend und auch nach Beendigung der Polymerisation, 
d.h. auch nachdem die Monomere verbraucht sind, liegen in der Reaktionsmischung 
Jebende" Polymeritetten vor. Lebend bedeutet, dass bei emeuter Monomerzugabe die 
30 Polymerisationsreaktion sofort wieder anspringen wQrde. ohne dass erneut Polymeri- 
sationsinitiator zugegeben werden mOsste. Durch Zugabe eines Kettenabbruchmlttels 
(kurz: Abbnjchmittels), wird die Reaktion schlieBlich abgebrochen. Dabei terminiert das 
Abbmchmlttel die lebenden Polymerkettenenden irreversibel. 

35 Als Abbruchmittel kommen alle protonenaktiven Substanzen, und Lewis-Sauren, In 
Betracht. Geeignet sind beispielsweise Wasser, sowie Ci-Cio-Alkohole wie Methanol. 
Ethanol, Isopropanol, n-Propanol und die Butanole. Ebenfalls geeignet sind aliphati- ' 
sche und aronfiatische Carbonsauren wie 2-Ethylhexansaure, sowie Phenole. Auch 
anorganische S§uren wie KohiensSure (Losung von CO2 in Wasser) und BoreSure 

40 konnen venvendet werden. Bevorzugt wird als Abbruchmittel Ethanol venwendet. 



wo 2004/104068 



11 



PCT/EP2004/004956 



10 



Die erhaltene Reaktionsmlschung kann danach, falls gewQnscht, In an sich bekannter 
Weise auf das Polymere aufgearbeltet werden. 2.B. mittels Entgasung in einem Entga- 
sungsextruder Oder Verdampfer. Durch die Entgasung werden Restmonomere und 
gebildete Oligomere. sowie bei der Polymerisation verwendete flQchtlge Hilfs- und Be- 
gleitstoffe sowie insbesondere das Losungsmlttel, abgetrennt. 

Die ReakUonsbedingungen wie Druck und Temperatur richten sich u.a. nach der Reak- 
tivitat und Konzentratlon der Monomere. den venwendeten Alkalimetall- und Aluminl- 
umverbindungen und ihren Konzentrationen. Obllcherwelse arbeltet man bei 0.1 bis 10 
insbesondere 0.5 bis 5 bar Absolutdruck, besonders bevoizugt bei Nomialdruck , und ' 
bei -50 bis 200. insbesondere -30 bis 100 und besonders bevorzugt -10 bis 30»C Re- 
aktionstemperatur. Tiefe Temperaturen emioglich eine bessere Kontrolle der Reaktion 
jedoch ist die Polymerisationszeit linger. Die Polymerlsatlonsdauer betrSgt Qbllcher- 
15 weise 5 min bis 48 Stunden, insbesondere 10 min bis 12 Stunden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Hersteilung der Polymer© kann diskontinuierlich 
Oder kontinuieriich. in jedem ubiichen Behaiter bzw. Reaktor durchgefDhrt werden. wo- 
bei es grundsatzllch moglich ist. rilckvemiischende Oder nicht ruckvemiischende Reak- 

20 toren (d.h. Reaktoren mit Rflhrkessel- oder Rohnneaktor-Verhalten) zu verwenden. Das 
Verfahren fQhrt je nach Wahl der Alkalimetallverblndung und des Muminlumorganyls. 
deren Konzentrationen, des speziell angewandten Verfahrensablaufs (z.B. Zugaberel- 
henfolge) und anderer Parameter, wie Polymerisationsdauer und -temperatur und evti. 
Temperatun/erlauf, zu Polymerisaten unterschiedlichen Molekulargewichts. Geeignet 

25 sind zum Beispiei Ruhrkessel. Tumireaktoren. Schlaufenreaktoren sowie Rohrreakto- 
ren oder RohrbOndelreaktoren mit oder ohne Einbauten. Einbauten kdnnen statische 
Oder bewegliche Einbauten sein. 

Neben dem vorstehend beschriebenen Verfahren zur Polymerisation betrilft die Erfin- 
30 dung ebenso die nach dem Polymerlsatlonsverfahren erhaitlichen Polymere, d.h. Ho- 
mopolymere aus Oxiranen. oder Copolymers aus Oxiranen und Comonomeren. oder 
deren Mischungen. 

Solche Oxiran-Homopolymere sind insbesondere Polyethylenoxid und Poiypropyleno- 
35 xid. Das zahlenmittlere Molekulargewicht Mn des ©rhaltenen Polyethylenoxids (PEO) 
bzw. Polypropylenoxids (PPO) betragtjeweils bevorzugt 5000 bis 1.000.000. Insbe- 
sondere 10.000 bis 500.000 und besonders bevorzugt 20.000 bis 200.000 g/mol. 

Die erhaltenen Copolymere konnen statistisch aufgebaut sein. d.h. die Abfolge der 
40 IVIonomereinheiten im Copolymer ist rein statistisch, oder aitemierend (abwechseind 
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Oxiran> und Comonomereinheiten). Sie kOnnen ebenso eine tapered-Struktur airfwei- 
sen. Tapered bedeutet. dass entlang der Polymerkette ein Gradient von Oxiran-reich 
nach Oxiran-arm oder umgekehrt vorliegt 

Bevorzugt jedoch weisen die Copolymere Blockstmktur auf, es iiandelt sich also urn 
Blockcopolymere. Bevorzugt sind die Blockcopolymere au^gebaut aus mindestens ei- 
nem Biock aus dem oder den Oxiranen. und mindestens einem Block aus dem oder 
den Comonomeren. 

Die erfindungsgemalien Blockcopolymere konnen z.B. Ilneare Zweiblock-Copolymere 
A-B Oder Drelblock-Copolymere B-A-B bzw. A-B-A sein. Dabei steht A fQr den Polyoxi- 
ran-Block und B filr den Block aus Comonomer(en). FQr Styroi als bevorzugtes Como- 
momer ist B demnach eIn Polystyrolblock. 

Die Blockstruktur entsteht im wesentiichen dadurch. dass man zunSchst das Comono- 
mer alleine anionisch pdymerisiert, wodurch eIn „lebender- Block aus dem Comono- 
meren entsteht. Nach Verbrauch des Comonomeren wechselt man das Monomere, 
indem man monomeres Oxiran zufiigt und anionisch zu einem Oxiranblock polymeri- 
siert. d.h. an den lebenden Comonomerblock wird ein Polyoxiranblock anpolymerisierL 
Beisplelsweise kann man zunSchst Styroi alleine zu einem Polystyrolblock PS polyme- 
risieren. Nach Verbrauch des Styrois erfolgt der Monomenwechsel, Indem man Propy- 
lenoxid zufQgt, das dann zum Polypropylenoxid-Block PPG polymerislert wird. Als Er- 
gebnis dieser sog. sequentlellen Polymerisation erhSIt man ein Zweiblockpoiymer B-A, 
Z.B. PS-PPO. 



Man kann ebenso zun§chst den Polyoxiranblock A herstellen. und danach den Block B 
aus dem oder den Comonomeren anpolymerisieren. Jedoch wird bevorzugt zunachst 
der Comonomerblock B und danach der Polyoxiranblock A polymerisiert, beisplelswei- 
se zuerst der Polystyrolblock und danach der PPO-Block. 

Gegenstand der Ertindung ist demnach auch ein Verfahren, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei den Copoiymeren urn Blockcopolymere handelt. wobei durch sequen- 
tielle Polymerisation zunachst das Comonomer zu einem Poiymertjiock B polymerisiert 
wird, und danach das Oxiran zu einem Polyoxiranblock A polymerisiert wird 

Aus den Zwelblockpoiymeren kSnnen durch Kopplung mit einem weiteren lebenden 
Polymerblock Drelblockcopolymere hergestellt werden. Dazu wird zunachst ein ieben- 
der Polymerblock separat hergestellt und danach mIt einem Kopplungsmittel (siehe 
unten) an das Zweiblockcopolymer gekoppelt. Drelblockcopolymere kdnnen auch mit- 
tels eines telechelen Mittelblocks hergestellt werden. So kann man an einen telechelen 
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Polystyrolblock zwei endstSndige PPO-BIGcke anpolymerisieren. wodurch ein 
Dreiblockcopolymer PPO-PS-PPO entsteht Bei den Dreiblockcopolymeren kdnnen die 
beiden Comonomerblocke (2.B. Polystyrolbl5cke) glelch grofi (gleiches Molekularge- 
wlcht. also symmetrischer Aufbau) oder verschieden graft (unterechiedliches Moleku- 
largewicht also asymmetrischer Aufbau sein. Die Blockgrolien hSngen beispielsweise 
ab von den verwendeten Monomermengen und den Polymerisationsbedlngungen. 

Bei der Herstellung der Blockcopolymere konnen sowohl die Alkallmetallverbindung als 
auch das Aluminiumoigany! berelts bei der Polymerisation des ersten Blocks zugege- 
ben warden. Jedoch kann man insbesondere dann, wenn - wie es bevorzugt ist - zu- 
nachst der Comonomer-Block und danach der Polyoxiran-Block hergestellt wird, den 
Comonomerblock in Gegenwart der Alkallmetallverbindung polymerlsieren (d.h. 'ohne 
Aluminiumorganyl) und das Aluminiunnonganyl erst bei der Polymerisation des Polyoxi- 
ranblocks zufugen. 

Beispielsweise kann man zunSchst aus Styrol mittels Alkallmetallverbindung (2.B. sec- 
Butyllithium) den Polystyrolblock herstellen. und erst bei der Zugabe des Oxiranmono- 

mers das Aluminiumorganyl (z.B. TIBA) zufiigen und zum Polyoxiranbtock polymerisie- 
ren. 

Besonders bevorzugt gibt man - nach der Herstellung des Comonomerblocks - eret das 
Oxiranmonomer. und nach dem Anspringen der Reaktion, In manchen Fallen sichtbar 
an einer Verfarbung der Reaktionsmischung, das Aluminiumorganyl hinzu. 

Bevorzugt wird bei der Herstellung der Blockcopolymere zumlndest das Oxiranmono- 
mer bei einem molaren OberschuR von Aluminium gegenuber Alkalimetall, polymeri- 
siert Insbesondere betragt zumindest bei der Polymerisation des Polyoxiranblocks A 
das Molvertiaitnis von Aluminium zu Alkalimetall 1:1 bis 100:1. 

30 Die genannten Blockcopolymere konnen eine (vorstehend beschriebene) llneare Struk- 
tur aufweisen. Jedoch sind auch verzwelgte Oder stemfonnige Strukturen mSglich und 
fOr manche Anwendungen bevorzugt. Verzwelgte Blockcopolymere erhSIt man in be- 
kannter Weise, z.B. durch Pfropfreaktionen von polymeren "Seitenasten" auf eine Po- 
iymer-Hauptkette. 

35 

StemfSrmige Blockcopolymere bzw. Drelblockcopolymere sind z.B. durch Umsetzung 
der lebenden anionischen Kettenenden mit einem mindestens bifunktlonellen Kopp- 
lungsmittel gebildet Solche Kopplungsmittel warden etwa in den US-PS 3 985 830, 
3 280 084. 3 637 554 und 4 091 053 beschrieben. Bevorzugt sind epoxidlerte Glyceri- 
40 de (2. B. epoxidlertes LeInsamenSI oder SojaSI). Slliciumhalogenide wie SiCU, oder 
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auch DIvinylbenzol, auBerdem polyfunktionelle Aldehyde, Ketone, Ester, Anhydride 

Oder Epoxide. Speziell fQr die Dimerisiemng eignen sich auch DIchlordtalkylsilane, Di- 

aldehyde wie Terephthalaldehyd und Ester wie Ethylfomniat. Durch Kopplung gleicher 

Oder verschiedener Polymerketten kann man symmetrische Oder asymmetrische 

Stemstrukturen herstellen, d.h. die einzelnen Stennaste konnen gleich oder verechie- 

den sein, Insbesondere verschiedene Blocke bzw. unterechledliche Blockabfolgen ent- 
halten. 



Die erfindungsgemalien Polymere kGnnen auBerdem Qbliche Zusatzstoffe und Verar- 
beitungshilfsmittel in der fOr diese Stoffe Qblichen Mengen enthalten, z.B. Glelt- oder 
Entfonmungsmittel, Farbmitte! wie z.B. Pigmente oder Farbstoffe, Flammschutzmittel, 
Antloxidantien, Stabilisatoren gegen Lichteinwirkung, faser- und pulverfOmiige FDII-' 
Oder Verstarkungsmittel Oder Antistatika, sowie ander© Zusatzstoffe. oder deren IVIi- 
schungen. 



Die Herstellung der Fonmmassen kann nach an sfch bekannten Mischverfahren erfoi- 
gen, beispielsweise unter Aufschmelzen in einem Extruder, Banbury-Mischer, Kneter, 
Walzenstuhl oder Kalander. Die Komponenten konnen jedoch auch "kalt" venwendet ' 
werden und das pulvrige oder aus Granulaten bestehende Gemisch wird erst bei der 
Verarbeitung aufgeschmolzen und homogenislert. 

Aus den erfindungsgemalien Homo- und Copolymeren lassen sich Fomik8rper (auch 
Halbzeuge) Foiien, Fasem und SchSume aller Art herstellen. 

Gegenstand der Erfindungen sind demnach auch die Verwendung der erfindungsge- 

maBen Homo- und Copolymer© zur Herstellung von FomikSrpem, Foiien, Fasem und 

Schaumen. sowie die aus den Polymeren erhaltltehen Fomik5rper, Foiien. Fasem und 
Schaume. 



Das erfmdungsgemaSe Verfahren ist ein alternatives Verfahren zur Polymerisation von 
Oxiranen und weist gegenQber den Veri'ahren des Standes der Technik u.a. dkonomi- 
sche Vortelle auf. Die Polymerisationszeiten sind deutlich kQrzer als bei den bisher 
bekannten Verfahren. Zugleich sind trotz der kOrzeren Polymerisationszeit die erzielten 
Molekulargewichte hoher, siehe etwa Beispiel H10 mit einem Mn von 69900 g/mol 
nach nur 6 Stunden. 



Das Verfahren erlaubt die Herstellung von Homo- und Copolymeren auf gieichermaBen 
einfache Weise. Die erinaltenen Polymere zeichnen sich durch geringe Gehalte an 
Restmonomeren bzw. -oligomeren aus. AuBerdem lassen sich PO-Homopolymere und 
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PO-EO-CopoIymere unter ahnlichen Verfahrensbedingungen herstellen, was wegen 
des preiswerteren EO wirtschaftlich vorteilhaft ist 

Das gefundene Verfahren eriaubt eine bessere Kontrolle der Oxlranpolymerisatlon, d.h, 
5 die Polymerisation der reaktiven Oxirane lasst sich auf einfache Weise steuem. 



Beispiele: 
10 1. Einsatzstoffe 

Es wurden die unter 1a und 1b genannten Verbindungen verwendet, wobei ^gereinigf 
bedeutet, dass mit Aluminoxan gereinigt und getrocknet wurde, sofem nicht anders 
angegeben. Bel Handelsprodukten ist fiinter # die Artikelnummer bzw. Bestellnummer 
15 angegeben. Handelsprodukte wurden oline weitere Reinigung verwendet 

la. fi/lonomere, Losungsmittel und Hilfsstoffe 

- Styrol, gereinigt 

20 - Propylenoxid (PO), gereinigt durch Calciumliydrid, 

- Heptan, gereinigt, 

- Cyclohexan, gereinigt 

- Toluol, gereinigt 

- Tetrahydrofuran (THF), gereinigt 
25 - Ethanol (als Abbruchmittel). 

- N,N,N\N'-Tetramethyiethylendiamin (TMEDA) von Fa. Aldrich (# 41,101-9), re- 
destilled grade < 99,5 %, 

lb. Alkalimetallverbindungen und Aluminiumorganyle 

30 

Die Aluminiumorganyle und Alkalimetallverbindungen wurden als Losungen ven/vendet. 
Einige der Losungen wurden durch Umsetzung entsprechender Ausgangslosungen 
erhalten. Alle VerdQnnungen bzw. Umsetzungen wurden unter Ruhren, bei 25^*0 und 
unter Schutzgas vorgenommen, sofem nIcht anders angegeben. Es wurden foigende 
35 Losungen LI bis LI 7 venA^endet: 

L1: Triisobutylaluminlum (TIBA) als 1,0 molare Losung in Toluol (fertige Losung von 
Fa. Aldrich, # 19.271-6) 
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L2: Triethylaluminium (TEA) 1 ,0 molar: 

Eine 1 .9 molare Triethylalumlnium-LSsung in Toluol (fertige Losung von Fa. 
Aldrlch, # 25.718-4) wurde mit Toluol auf eine Konzentration von 1 mol/I ver- 
dunnt. 

5 

L3: Kalium-tert-amylat (tAmO-K) = Kaliunrj-2-methyl-2-butanoiat, als 0,78 molare Lo- 
sung in Cyclohexan: 

1 g zerkleinertes Kaliummetall wurde kurz mit Ethanol gewaschen, in Toluol ab- 
gespQIt und im Vakuum mit 23 ml Cyclohexan versetzt Nach Zugabe von 2.1 ml 
1 0 2-Methyl-butan-2-ol hielt man 3 Tage bei 80°C. Die erhaltene Losung von Ka\i- 

um-tert-amylat in Cyclohexan war 0,78 molar. 

L4: Natrium-tert-amylat (tAmO-Na) = Natrium-2-methyl-2-butanolat, als 0.75 molare 
Losung in Cyclohexan: 

1 5 Es wurde vorgegangen wie bei L3 beschrieben, jedoch wurde statt 1 g Kalium- 

metall, 1 g natruimmetall verwendet Die erhaltene Losung von Natrium-tert- 
amylat in Cyclohexan war 0,75 molar. 

L6: Ldsung von Dimethyl-aluminlum-iso-propanolat (iPrO-AI-Mea) und Natrium-tert- 
20 amylat, jeweils 0,52 molar 

Eine 2,0 molare Losung von Trimethylalumlnium (TMA) In Toluol (ferUge L5sung 

von Fa. Aldrich, # 25,723-0) wurde mit Toluol auf 0,2 mol/I vertlQnnt Zu dieser 

0,2 molaren TMA-LOsung wurde soviet Isopropanol (> 99,5 %, wasserfrel. Fa. 

Aldrich, # 27,847-5) gegeben, dass das Mdverhaitnis Isopropanol/A1 1 :3 betrug. 

25 Man erhielt eine Losung L5a von Dimethyl-aluminium-lso-propanolat. Anschlle- 

Bend wurde diese Losung L5a mit soviel Natrium-tert-amylat-L6sung L4 ver- 

mischt und mit Toluol verdQnnt, dass die Konzentrationen von Dimethyl- 

aluminium-iso-propanolat und von Natrium-tert-amylat jeweils 0,52 mol/I betm- 
gen. 

30 

L6: L5sung von Dimethyl-aluminlum-n-butanolat (nBuO-AI-Mez) und Natrium-tert- 
amylat. jeweils 0,52 molan 

Eine 2.0 molare Losung von Trimethylaluminium (TMA) in Toluol (als fertige Ld- 
sung von Fa. Aldrich, # 25,723-0) wurde mit Toluol auf 0,2 mol/I verdQnnt. Zu 

35 dieser 0,2 molaren TMA-L5sung wurde soviel n-Butanol (> 99,9 %, wasserfrel. 

Fa. Aldrich, # 28,154-9) gegeben, dass das Molverhaltnis n-Butanol/A1 1:3 be- 
trug. Man erhielt eine LSsung L6a von Dimethyl-aluminium-n-butanoIaL An- 
schlieUend wurde diese L5sung L6a mit soviel Natrium-tert-amylat-Losung L4 
vemiischt und mit Toluol verdiinnt, dass die Konzentrationen von Dimethyl- 

40 aluminium-n-butanolat und von Natrium-tert;-amylat jeweils 0,52 mol/I betmgen. 
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L7: Losung von IBuar-AI-O-nBu-O-AWBua 0,13 molar, und Natrium-tert-amylat, 0,52 
molar: 

Die 1 ,0 molare TIBA-L6sung L1 wurde mit Toluol auf 0,1 mol/l verdQnnt Zu dle- 
5 ser 0.1 molaren TIBA-L5sung wurde soviel 1 ,4-Butandiol (> 99 %, wasserfrei, Fa. 

Aldrich. # 24,055-9) gegeben, dass das Molverhaitnis 1 ,4-Butandiol/A1 1 :6 betrug. 
Man erhielt eine L6sung L7a von IBuz-AI-OnBuO-AI-iBua. AnschlieBend wurde 
diese Losung L7a mit soviel Natrium-tert-amylat-Losung L4 vermlscht und mit To- 
luol verdOnnt. dass die Konzentration von IBua-^AI-OnBuO-AMBua 0.13 mol/l 
10 (demnach 0,26 mol/l Al) und die Konzentration von Natrium-tert-amylat 0.52 mol/l 

betrug. 

L8: L5sung von Triisobutylaluminium (TIBA) 0.516 molar, und Kaliumhydroxid (KOH) 
0,258 molar. 

15 Zu der 1 .0 molaren TIBA-L6sung LI wurden soviel festes Kaliumhydroxid gege- 

ben. dass das Molverhaitnis Al/K 2:1 betrug. Die erhaltene TIBA-KOH-L5sung 
wurde mit Toluol verdOnnt, sodass die Konzentration von TIBA 0,516 mol/l und 
die Konzentration von Kaliumhydroxid 0,258 mol/l betrug. 

20 L9: LQsung von Triisobutylaluminium (TIBA) 1 ,0 molar, und Natriumhydrid (NaH) 

0,202 molan 

Zu der 1 ,0 molaren TIBA-L6sung LI wurden soviel festes Natriumhydrid gege- 
ben, dass die Konzentration von TIBA 1 ,0 mol/l und die Konzentration von Natri- 
umhydrid 0,202 mol/l betrug. 

25 

L10: Lasung von Triisobutylaluminium (TIBA) 1.0 molar, und Uthiumhydrid (LIH) 0,202 
molar. 

Zu der 1,0 molaren TIBA-L6sung LI wurden soviel festes Uthiumhydrid gegeben, 
dass die Konzentration von TIBA 1,0 mol/l und die Konzentration von Uthiumhyd- 
30 rid 0.202 mol/l betrug. 



L1 1: LOsung von Triisobutylaluminium (TIBA) 1,0 molar, und Natriumhydrid (NaH) 0,98 
molar 

Zu der 1,0 molaren TIBA-L5sung LI wurden soviel festes Natriumhydrid gege- 
ben, dass die Konzentration von TIBA 1 ,0 mol/l und die Konzentration von Natri- 
umhydrid 0,98 mol/l betrug. 



L12: Natrium-iso-propanolat (iPrO-Na) als 1,306 molare Ldsung in Tetrahydrofuran: 
1 g zerkleinertes Natriummetall wurde kurz mit Ethanol gewaschen. in Toluol ab- 
gespQIt und Im Vakuum mit 19 ml Tetrahydrofuran versetzt. Nach Zugabe von 2 
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ml Isopropanol hielt man 3 Tage bei 50°C. Die erhaltene Losung von Natrium- 
iso-propanolat in Tetrahydrofuran war 1 ,306 molar. 

L13: sec-Butyllithium (sBuLi) als 1,3 molare Losung in Toluol (fertige Ldsung von Fa. 
Aldrich. # 19,559-6) 

LI 4: LSsung von Triisobutylaluminium (TIBA) 0,135 molar, und Natriumhydrtd (NaH) 
0,15 molar 

Zu der 1 ,0 molaren TIBA-L5sung LI wurden soviel festes Natriumhydrtd gege- 
ben, dass das Molverhaitnis Al/Na 0,9 betrug. Die erhaltene TIBA-NaH-L6sung 
vvurde mit Toluol verdQnnt, sodass die Konzentration von TIBA 0,135 mol/l und 
die Konzentration von Natriumhydrid 0.15 mol/l betrug. 

LI 5: Ethyl-di-iso-butyl-aluminium (Et-AI-iBua) 0,482 molar 

Zu der TIBA-Losung L1 wurde sovlel der TEA-Losung L2 gegeben, dass das 
Molverhaltnis TIBA/TEA 2:1 betrug. Man ertiielt eine 0,482 molare L6sung von 
Ethyl-di-iso-butyl-aluminium. 



LI 6: Diethylzink (Ety-Zn) 0,482 molar 

Eine 1,1 molare Diethylzink-L6sung in Toluol (fertige Losung von Fa. Aldrich, # 
22,080-9) wurde mit Toluol auf eine Konzentration von 0,482 mol/l verdQnnt 



L17: Triethylbor (EVB) 0,482 molar 

Eine 1 ,0 molare Triethylbor-Ldsung in Hexan (fertige Losung von Fa. Aldrich. 
#19,503-0) wurde mit Toluok auf eine Konzentration von 0,482 mol/l verdQnnt 



2. Herstellung der Polymere 



Alle Polymerisationen wurden unter Feuchtigkeitsausschluss in einer glove box mit 
StickstoffatmoshSre durchgefQhrt Es wurde ein mit IVIagnetrQhrer und Septum ausges- 
tatteter, temperierbarer Rundkolben venvendet Wahrend der Polymerisation wurde 
gerOhrt und die Abnahme der Monomeri<onzentration gravimetrisch verfolgt Die Poly- 
merisation wurde durch Zugabe von 10 ml Ethanol abgebrochen. 

Die Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilungen der erhaltenen Polymermi- 
schung wurden durch Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt mit Tetra- 
hydrofuran als Eluent und Kalibration mit Polystyrolstandards. Aus dem zahlenmittleren 
Molekulargewicht Mn und dem gewichtsmittleren Molekulargewicht Mw wurde der Po- 
lydispersitatsindex PDI = Mw/Mn, bestimmt 
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,GPC-Peak" bezleht sich auf das bei der GPC erhaltene Chromatogramm, und „lnteg- 
rar meint das Integral Qber alle Peaks. Die Molekulargewlchte sind in g/mol angege- 
ben. 

6 2a. Herstellung von PO-Homopolymeren H 
Beispie! HI 

Zu 14 ml Heptan wurclen 8 m\ PO gegeben. Man fiigte 0,3 ml der Losung L3 (tAmO-K) 
10 und 1 ,2 ml der Lesung L1 (TIBA) hinzu, sodass das Molverhaitnis Al/K 5:1 betrug. Es 
wurde 15 Stunden be! O^C polymerisiert und danach abgebrochen. Die Ergebnisse 
waren wie folgt: Umsatz 99 %. Polydlspersitatslndex PD1 1,5, zahlenmlttleres Moleku- 
iargewicht Mn 20800. 

15 Beispiel H2 

Zu 5 ml Cyclohexan wurden 5 ml PO gegeben. Man fQgte 0,2 ml der LSsung L4 (tAmO- 
Na) und 0,75 ml der Losung L1 (TIBA) hinzu, sodass das MolverhSltnis Al/Na 6:1 be- 
trug. Es wurde 25 min bei 20»C polymerisiert und danach abgebrochen. Die Ergebnis- 
20 se waren wie folgt Umsatz 1 00 %, Polydispersitatslndex PDI 2,0, zahlenmlttleres Mo- 
lekulargewicht Mn 15100. 

Vergieichsbeispiel VI 

Zu 6 ml Heptan wurden 5 ml PO gegeben. Man fQgte 0,2 ml der Lbsung L3 (tAmO-K), 
jedoch kein Alumlnlunrarganyl hinzu. Es wurde 19 Stunden bei 0°C polymerisiert und 
danach abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 0,5 %, zahlenmlttleres 
Molekulargewicht Mn kleiner 1 000. 

Beispiel H3 

Zu 7 ml Toluol wurden 7 ml PO gegeben. Man fiigte 0,49 ml der Losung L6 
(IPrO-AI-Me2 und tAmO-Na) und 1,01 ml der L6sung LI (TIBA) hinzu, sodass das Mol- 
vertialtnis Al/Na 5:1 betrug. Es wurde 15 Stunden bei 20''C polymerisiert und danach 
abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 34 %, Polydlspersitatslndex PDI 
1 ,7, zahlenmltHeres Molekulargewicht Mn 7600. 
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Zu 7 ml Toluol wurden 7 ml PO gegeben. Man fQgte 0.3 ml der L5sung L6 
(nBuO-AI-Me2 und tAmO-Na) und 0.62 ml der L6sung LI (TIBA) hinzu. sodass das 
Molvertialtnis Al/Na 5:1 betrug. Es wurde 100 min be! 20°C polymerlsiert und danach 
abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt Umsatz43 %, Polydispersitatsindex PDI 
1,9. zahlenmlttleres Molekulargewicht Mn 15600. 

Beispiei H5 

Zu 7 mi Toluol wurden 7 ml PO gegeben. I^an fiigte 0,3 ml der Losung L7 
(iBu2-AI-0-nBu-0-AI-iBu2 und tAmO-Na) und 0,70 ml der Losung LI (TIBA) iiinzu, so- 
dass das i\4olverhaitnis Ai/Na 5:1 betrug. Es wurde 180 min bei 20'*C poiymerisiert und 
danach abgebroclien. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 98 %, Polydispersitats- 
index PD1 1 ,6, zaiilenmitUeres Molekulargevwcht Mn 1 8700. 

Beispiei H6 

Zu 3 ml Cyclohexan wurden 0,5 ml der Ldsung L8 (TIBA und KOH) gegeben und 0,38 
ml der Ldsung LI (TIBA) zugefQgt, sodass das Molverhaitnis Al/K 6:1 betrug. Nach 10 
min fiigte man 3.4 ml PO hinzu. Es wurde 3 Stunden bei 20'C polymerlsiert und da- 
nach abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 99 %, Polydispersitatsin- 
dex PDI 2.2, zahlenmlttleres Molekulargewicht Mn 12500. 

Beispiei H7 

Zu 3 ml Toluol wurden 0,4 ml der Ldsung L9 (TIBA und NaH) gegeben, sodass das 

Molverhaitnis Al/Na 5:1 betrug. Nach 10 min fQgte man 3 ml PO hinzu. Es wurde 50 

min bei 20''C poiymerisiert und danach abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: 

Umsatz 96 %, Polydispersitatsindex PD1 1 ,6, zahlenmlttleres Molekulargewicht Mn 
18200. 

Beispiei H8 

Zu 3 ml Toluol wurden 1,2 ml der Losung L10 (TIBA und LiH) gegeben, sodass das 
Molverhaitnis Al/Li 5:1 betrug. Nach 10 min fQgte man 3 ml PO hinzu. Es wunje 15 min 
bei 0°C poiymerisiert und danach abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Um- 
satz 96 %, Polydispersitatsindex PD1 1 ,5, zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 9000. 
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Beispiel H9 

a) Zu 3,5 ml der Losung L1 1 (TIBA und NaH) wurden 0,54 ml Styrol gegeben und die 
Reaktionsmischung 48 Stunden bei ZO^C gehalten. Man erhlelt eine Losung von Sty- 

5 lylnatrium (StyNa) und TIBA. 

b) Zu 5 ml Cyclohexan wurden 5 ml PO gegeben. Man fugte 0,8 ml der LSsung L1 (TI- 
BA) und 0.2 ml der unter a) erhaltenen Losung (StyNa und TIBA) hinzu. sodass das 
Molverhaitnis Al/Na 5:1 betrug. Es wurde 75 min bei 20''C polymerlsiert und danach 

1 0 abgebrochen. Die Ergebnisse waren wle folgt: Umsatz 99 %, PolydlspersHatsindex PDI 
1,6, zahlenmittleres Moiekulargewicht Mn 16300. 

Beispiel H10 

15 Zu 20 ml Cyclohexan wurden 7 ml PO gegeben. Man fiigte 0,04 ml der Losung LI 2 
(iPrO-Na) und 2 ml der L5sung L1 (TIBA) hinzu, sodass das MoiverhSltnis Al/Na 38:1 
betrug. Es wurde 6 Stunden bei 0»C polymerisiert und danach abgebrochen. Die Er- 
gebnisse waren wie folgt: Umsatz 99 %, Polydispersitatslndex PD1 1.25, zahlenmittle- 
res. Moiekulargewicht Mn 69900. 

20 

Beispiel H1 1 

Zu 20 ml Cyclohexan wurde 1 ml PO gegeben. Man fiigte 0.04 ml der Losung LI 2 
(IPrO-Na) und 0,26 ml der LSsung LI (TIBA) hinzu, sodass das MolverhSltnis Al/Na 5:1 
25 betrug. Es wurde 60 mIn bei O'C polymerisiert und danach abgebrochen. Die Ergeb- 
nisse waren wie folgt: Umsatz 93 %, Polydispersitatsindex PD1 1,13, zahlenmittleres 
Moiekulargewicht Mn 22600. 

Beispiel H12 

30 

Zu 20 ml Cyclohexan wurde 1 ml PO gegeben. Man fOgte 0,04 ml der Ldsung L12 
(iPrO-Na) und 0,26 ml der Losung L2 (TEA) hinzu, sodass das Molverhaltnis Al/Na 5:1 
betrug. Es wurde 60 min bei 0°C polymerisiert und danach abgebrochen. Die Ergeb- 
nisse waren wie folgt Umsatz 17 %. Polydispersitatsindex PDI 1,22, zahlenmittleres 
35 Moiekulargewicht Mn 2500. 

Beispiel H13 



40 



Zu 20 ml Cyclohexan wurde 1 ml PO gegeben. Man fOgte 0,04 ml der Ldsung LI 2 
(IPrO-Na) und 0,26 ml der Losung L2 (TEA) sowie 0,03 g TMEDA hinzu, sodass das 
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Molverhaitnis Al/Na 5:1 betaig. Es wurde 2 Stunden bei 0"C polymerislert und danach 
abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 12 %. Polydispersitatsindex PDI 
1,15, zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 1 900. 



5 Vergleichsbeispiel V2 



Es wurde vorgegangen wie in Beispiel HI , wobel ansteile von L5sung L3 (tAmO-K) 
0.3 mi der Losung LIS (sBuLi). und l<ein Aluminiumorganyl. venvendet wurde. Nach 7 
Tagen wurde abgebrochen. Die Eigebnisse waren wie folgt Umsatz 0.5 %; zahlenmitt- 
10 ieres Molel<ulargewicht Mn l<leiner 1000. 



Vergleidisbeispiei V3 



Es wurde vorgegangen wie in Beispiel HI, wobei ansteile von Losung L3 (tAmO-K) 
1 5 Kallumiiydroxid, und kein Aluminiumorganyl, venwendet wurde. Nach 7 Tagen wurde 
abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 1 1 %; zahlenmittleres IVIoleku- 
largewicht Mn 3400. 



Vergleichsbeispiel V4 

20 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel H1, wobei ansteile von L6sung L3 (tAmO-K) 
0,3 ml der Losung L12 (iPrO-Na), und kein Aluminiumorganyl, venwendet wurde. Nach 
7 Tagen wurde abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 0,5 %; zahlen- 
mittleres Molekulargewicht Mn kleiner 1000. 

25 

2b. Hersteilung von PO-Blockcopolymeren C 
Beispiel C1 



30 a) Zu 2 ml der L6sung L14 (TIBA und NaH) wurden 3 ml Styrol gegeben und 12 Stun- 
den bei lOO'C polymerisiert Der erhaltene Polystyrolblock (Polystyryl-Natrlum, PS-Na) 
wies einen Polydispersitatsindex PDI von 1 ,4 und ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
Mn von 9100 auf. 



35 b) 2u 5 ml Toluol wurden 5 ml PO gegeben. Man fQgte 1 ,2 ml der Ldsung LI (TIBA) 
und 5 ml der unter a) erhaltenen Losung (PS-Na) hinzu. sodass das Molverhaltnis 
Al/Na 5:1 betrug. Es wurde 60 min bei 0"C und noch 10 min bei 20-C polymerisiert und 
danach abgebrochen. Die Ergebnisse des erhaltenen PS-PPO-Blockcopolymeren wa- 
ren wie folgt Umsatz 26 %, PolydispersitStsindex PDI 3,8, zahlenmitOeres Molekular- 

40 gewicht Mn 19400. 
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Beispiel C2 

a) Zu 14 ml Cyclohexan wurden 3,5 ml Styrol gegeben. Man fugte 1,25 ml der L6sung 
5 LI 3 (sBuLi) hinzu und polymerisierte 2 Stunden bei CC. Der erhaltene Polystyrolblock 

(PolystyryJ-Llthium. PS-Li) wies einen Polydispersitatsindex PDI von 1,1 und ein zah- 
lenmlttleres Molekulargewlcht Mn von 1 700 auf. 

b) Zu 6 ml PO wurden 1,75 ml der Ldsung LI (TIBA) und 4 ml der unter a) erhaltenen 
0 L6sung (PS-LI) gegeben. sodass das Molverhaitnis Al/Li 5:1 betmg. Es wurde 60 min 

bei OX und noch 15 Stunden bel 20'C polymerisiert und danach abgebrochen. Die 
Ergebnisse des erhaltenen PS-PPO-Blockcopolymeren waren wie folgt Umsatz 98 %. 
Polydispersitatsindex PD1 1.7. zahlenmltUeres Molekulargewlcht Mn 7700. Ein zweiter 
GPC-Peak mit weniger als 5 % des Integrals wurde dem PS-Li zugeordnet 

5 

Beispiel C3 

a) Zu 6,8 ml Cyclohexan wurden 10.7 ml Styrol gegeben. Man fOgte 1,3 ml der L5sung 
L13 (sBuLi) hinzu und polymerisierte und 2 Stunden bel O'C. Der erhaltene Polysty- 
rolblock (Polystyiyl-Lithlum, PS-U) wies eInen Polydispersltatslndex PDI von 1.1 und 
ein zahlenmittleres Molekulargewlcht Mn von 4700 auf. 

b) Zu 3.8 ml der unter a) erhaltenen L6sung (PS-U) wurden 6 ml PO gegeben. Nach 
Verfarbung der Ldsung gab man 1,76 ml der Losung LI (TIBA) hinzu. sodass das Mol- 
verhaitnis AI/LI 5:1 betaig. Es wurde 60 min bei 0°C und noch 13 Stunden bei 20"'C 
polymerisiert und danach abgebrochen. Die Ergebnisse des erhaltenen PS-PPO- 
Blockcopolymeren waren wie folgt Umsatz 99 %. Polydispersltatslndex PD1 1 .5. zah- 
lenmittleres Molekulargewlcht Mn 8000. Ein zweiter GPC-Peak mit ca. 40 % des Integ- 
rals wurde dem PS-U zugeordnet. 

Beispiel C4 

a) Zu 10 ml Cyclohexan wurden 3 ml Styrol gegeben. Man fugte 0.2 ml der Losung LI 3 
(sBuU) hinzu und polymerisierte und 2 Stunden bei O'C. Der erhaltene Polystyrolblock 
(Polystyryl-Lithium. PS-U) wies einen Polydispersitatsindex PDI von 1.16 und ein zah- 
lenmittleres Molekulargewlcht Mn von 10600 auf. 

b) Zu 7,2 ml der unter a) ertialtenen L6sung (PS-U) wurden 4 ml PO und 4 ml Cyclo- 
hexan gegeben. Nach Verfarbung der L6sung gab man 0.71 ml der Losung LI (TIBA) 
hinzu, sodass das MolvertiSltnis Al/LI 5:1 betrug. Es wurde 60 min bei O'C und noch 47 
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Stunden bei 20°C polymerisiert und danach abgebrochen. Die Ergebnisse des erhalte- 
nen PS-PPO-Blockcopolymeren waren wie folgt: Umsatz 94 %, Polydlspereltatslndex 
PDl 1 .4, zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 30800. Ein zweiter GPC-Peak mit ca. 30 
% des integrals wurde dem PS-Li zugeordnet. 



Beispiel C5 



a) Zu 12.5 ml Cyclohexan wurden 0,56 ml Styroi gegeben. Man fQgte 0,2 ml der Lo- 
sung L13 (sBuLi) hinzu und polymerislerte und 2 Stunden be! 0"C. Der erhaltene Po- 
lystyrolblock (Poiystyryl-Uthium, PS-Li) wies einen Polydlspereitatsindex PDl von 1.16 
und eIn zahlenmittleres Molekuiargewicint Mn von 1950 auf, 

b) Zu 10,8 ml der unter a) erhaltenen Losung (PS-Li) wuixlen 4 ml PO und 4 ml Cydo- 
hexan gegeben. Nach Verfarbung der Ldsung gab man 2,66 ml der Losung LI 5 
(Et-AI-IBu2) hinzu. sodass das Molverhaltnis Al/Li 9:1 betrug. Es wurde 60 min bei O'C 
und noch 2 Stunden bei 20"C polymerisiert und danach abgebrochen. Die Ergebnisse 
des erhaltenen PS-PPO-Blockcopolymeren waren wie folgt: Umsatz 99 %, Polydisper- 
sitatsindex PDl 1 ,9. zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 3700. Ein zweiter GPC-Peak 
mit ca. 30 % des Integrals wurde dem PS-Li zugeordnet. 



Beispiel C6 



a) Zu 5,2 ml Toluol wurden 2.5 ml Styroi gegeben. Man fQgte 0.9 mi der Losung LI 3 
(sBuLi) hinzu und polymerislerte und 2 Stunden bei 0*C. Der erhaltene Polystyrolblock 
(Polystyryl-Lithium. PS-Li) wies einen Polydispersitatsindex PDl von 1,1 und ein zah- 
lenmittleres Molekulargewicht Mn von 2200 auf. 

b) Zu 1 ml der unter a) erhaltenen Lbsung (PS-Li) wurden 2,5 ml PO gegeben. Nach 
Verfarbung der Losung gab man 0,29 ml der Lasung LI 5 (Et-AI-iBu2) und 0.53 ml der 
Losung L2 (TEA) hinzu, sodass das Molverhaltnis Al/Li 5:1 betrug. Es wurde 60 min bei 
0°C und noch 14 Stunden bei 20°G polymerisiert und danach abgebnachen. Die Er- 
gebnisse des ertialtenen PS-PPO-Blockcopolymeren waren wie folgt: Umsatz 60 %, 
Polydispersitatsindex PDl 1,4, zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 3100. Ein zweiter 
GPC-Peak mit ca. 50 % des Integrals wunJe dem PS-Li zugeoixJnet 



Beispiel C7 



a) Zu 5,2 ml Toluol wurden 2,5 ml Styroi gegeben. Man fQgte 0,9 ml der Lbsung L13 
(sBuLi) hinzu und polymerislerte und 2 Stunden bei O'C. Der erhaltene Polystyrolblock 
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(Polystyryl-Llthium, PS-Li) wies einen Polydispersitatsindex PDI von 1,1 und ein zah- 
lenmitUeres Molekulargewicht Mn von 2200 auf. 



b) Zu 1 ml der unter a) erhaltenen Losung (PS-LI) wurden 2,5 ml PO gegeben. Nach 
5 Verfarbung der Ldsung gab man 4,77 ml der Losung L1 5 (Et-AI-iBua) hinzu, sodass 
das Molverhaltnis Al/U 5:1 betrug. Es wurde 60 min be! 0*C polymerislert und danach 
abgebrochen. Die Ergebnlsse des erhaltenen PS-PPO-Blockcopolymeren waren wie 
folgt: Umsatz 99 %, Polydispersitatsindex PDI 2.0, zahlenmitOeres Molekulargewicht 
Mn 4200. Ein zwelter GPC-Peak mit ca. 30 % des Integrals wurde dem PS-Li zugeord- 
10 net. 



Vei^leichsbeispiel V5 



Es wurde vorgegangen wie in Beispiel C7, wobei anstelle von LSsung LI 5 (Et-AI-iBua) 
1 5 4,77 ml der LSsung LI 6 (Eta-Zn) veiwendet wurde. Nach 48 Stunden wurde abgebro- 
chen. Die Ergebnlsse waren wie folgt: Umsatz 0,5 %; GPC-Analyse ergab, dass in Stu- 
fe b) am PS-Block kein PPO-Block gebildet wurde. 

Vergleichsbeispiel V6 

20 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel C7. wobei anstelle von LSsung L15 (Et-AWBua) 
4,77 ml der LSsung LI 7 (Eta-B) verwendet wurde. Nach 48 Stunden wurde abgebro- 
chen. Die Ergebnlsse waren wie folgt: Umsatz 0,5 %; GPC-Analyse ergab, dass in Stu- 
fe b) am PS-Block kein PPO-Block gebildet wurde. 

25 

Die Beispiele zeigen, dass sich mIt dem erfindungsgemiBen Verfahren sowohl Homo- 
als auch Copolymere von Oxiranen auf einfache Weise herstellen lassen. Die Polyme- 
risationszeiten sind erheblich kQrzer bzw. die erzielten Molekulargewichte Mn sind 
deutlich hSherals bei den bekannten Verfahren: Beispiel HI, 20800 nach 15 Stunden; 
30 Beispiel H2, 15100 nach nur 25 min; Beispiel H7, 18200 nach 50 min; Beispiel H10, 
69900 nach 6 Stunden; und Beispiel H1 1 22600 nach 60 min. Dies gilt auch fOr die' 
Copolymere: Beispiel CI. 19400 nach 12 Stunden fQr den PS-Block und 70 min fiir den 
PPO-Block; Beispiel C4. 30800 nach 2 Stunden (PS) plus 48 Stunden (PPO); Beispiel 
C7 4200 nach 2 Stunden (PS) plus 1 Stunde (PPO). 
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Die Verglelchsbeispiele VI bis V6 zeigen, dass bei Weglassen des Aluminiumorganyls 
keine Oxiranpolymere gebildet werden. bzw. bei V3 das erhaltene Molekulargewicht 
mit nur 3400 nach immerhin 7 Tagen Polymerisationsdauer sehr gering ist. 



wo 2004/104068 

PatentansprQche 



PCT/EP2004/004956 



1 , Verfahren zur Herstellung von Homopolymeren aus Oxiranen, Oder von Copoly- 
meren aus Oxiranen und Comonomeren, durch anionische Polymerisation in 
Gegenwart einer Alkalimetallverbindung und eines Aluminiumorganyls, dadurch 
gekennzeichnet, dass bei der Polymerisation keine Kronenether und keine Kryp- 
tanden, mitverwendet werden. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Oxirane ausge- 
1 0 wahit sind aus Propylenoxld, Ethylenoxid oder deren Mischungen. 

3. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Co- 
monomere ausgewahit sind aus Styrol, a-l\/lethylstyroi, Butadien, Isopren oder 
deren Mischungen. 

15 

4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dass die Alka- 
limetallverbindung ausgewahit ist aus Alkoholaten, Hydriden, Hydroxiden, Ami- 
den. Carboxylen, Arylen, Arylalkylen und Alkylen der Alkalimetalie, oder deren 
Mischungen. 

20 

5. Veri'ahren nach den AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Alu- 
miniumorganyl, Aluminiumtrialkyle verwendet werden. 



6. Vert^ahren nach den AnsprOchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Mol- 
25 verhaltnis von Aluminium zu Alkalimetall 1:1 bis 100:1 betragt. 

7. Veri^ahren nach den AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 0,5 bis 
20 mol-% Aluminiumorganyl, gerechnet als Aluminlumatome und bezogen auf 
die Stoffmenge des Oxirans, verwendet werden. 

30 

8. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei den Copolymeren um Blockcopolymere handelt, wobei durch sequentlelle Po- 
lymerisation zunachst das Comonomer zu einem Polymerblock B polymerisiert 
wird, und danach das Oxiran zu einem Polyoxiranblock A polymerisiert wird. 
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Veri^ahren nach den AnsprOchen 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, dass zumin- 
dest bei der Polymerisation des Polyoxiranblocks A das Molverhaltnis von Alumi- 
nium zu Alkalimetall 1:1 bis 100:1 betragt. 



wo 2004/104068 PCT/EP2004/004956 

27 

1 0. Homopolymere aus Oxiranen. Oder Copoiymere aus Oxiranen und Comonome- 
ren, Oder deren Mischungen, erhaitlich nach dem Verfahren gemSfi den Anspril- 
chen 1 bis 9. 

5 11. Copoiymere nach Anspruch 1 0, wobei es sich um Blocka)polymere handelt. 

1 2. Verwendung der Homopolymere oder Copoiymere gemSli den Anspriichen 1 0 
bis 1 1 zur Herstellung von FomikSrpem, Folien, Fasem und Schaumen. 

10 13. Fomikorpem, Folien, Fasem und SchSume aus den Homopolymeren Oder Copo- 

lymeren gemafi den AnsprQchen 10 bis 11. 
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